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POMIARY S13C NA POTRZEBY DATOWANIA RADIOWEGLOWEGO

Streszczenie. ArtY~ui zawiera zestawienie statystyczne wynikéw pomia-
row wspoétczynnika S C wykonywanych na dwutlenku wegla stosowanym do
oznaczen wieku metoda C-14 prébek organicznych i nieorganicznych réznego
pochodzenia. Zebrane wyniki poréwnano =z danymi literaturowymi oraz
przeanalizowano znaczenie zjawiska frakcjonowania izotopowego wegla dla
doktadnos$ci datowania radioweglowego.

MEASUREMENTS OF S13C FOR RADIOCARBON DATING

s R R 13
Summary. The paper presents statistical characterization of 5 C

values of carbon dioxide obtained from various organic and 1inorganic
substances dated by the radiocarbon method. The results gathered are
compared with available reference data. The implications for accuracy of
the radiocarbon dating method are briefly discussed.

H3MEPEHMS5! 613C fllIH PAfIMOYrIEPOfIHOrO fIATMPOBAHMH

Pe3»Me. Abto” i npoBejiH CTaTncTMHecKnfi aHaliH3 pe3ynbTaT0B H3MepeHMii
KouiMHUHeHTa 5 C AByokHCH yr-jiepona nojiynaeMOH M3 opraHnsecKnx h
HeopraHHMecKHX o06pa3LtoB pa3Horo Buna ajih AaTHpoBaHHSi pannoyrlieponHbiM
MeTOAOM.  TlojiyMeHHbie pe3yjibTaxbi cpaBHMBaioT ¢ jiHTepaTypHbiMH naHHbIMH H
OUeHMBaiOT  BIIHSI'HHe H3QTOnHorO  ipakUMOHHpOBaHHS! Ha TOHHOCTb OnpeneneHMH
B0O3pacTa no pannoyrliepopAHOMyY MexoAy.
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USTEP

Procesy fizykochemiczne 1 biochemiczne wystepujace w przyrodzie prowadza
do zréznicowania sktadu izotopowego wegla w poszczegélnych $rodowiskach
(Craig, 1953, 1954), jak tez w obrebie sktadnikéw tego Srodowiska, a nawet
wewnatrz poszczegélnych gatunkéw czy tez indywidualnych osobnikéw (Smith,
Epstein, 1971; Lerman, 1972).

Przy datowaniu metoda radioweglowg zmiana skdadu izotopowego wegla moze
zachodzi¢ réwniez w procesie przygotowania prébek do pomiaru (Pazdur et al,
1979). Pominiecie zmian sktadu izotopowego prowadzi¢ moze do systematycznych
btedéw w wynikach oznaczen Kkoncentracji e ow badanych proébkach, a w
konsekwencji do b#edéw w wyznaczeniu wieku metoda radioweglowa. W celu
wyeliminowania niejednoznacznosci w uwzglednianiu zmian skdadu izotopowego
wegla zaproponowana zostata jednolita konwencja podawania wynikéw pomiaréw
(Stuiver, Polach, 1977). Zgodnie z tg konwencja aktywno$¢ probki unormowana

ze wzgledu na frakcjonowanie izotopowe wyznaczana jest weddug wzoru:

A°" = As (i"2 A10001~ > (€))]

_ R .. 14 13 - .
gdzie: As - zmierzona aktywno$é C, 6 C - wzgledny stosunek izotopéw wegla

13 _ 12
C/  C w odniesieniu do miedzynarodowego wzorca PDB.

Ze wzoru (1) wynika, ze korekcji wzgledem wzorca PDB dokonuje sie do
wartosci -25 °/oo. Wartos¢ ta zostata dobrana z dwéch powodéw: po pierwsze -
jest to Srednia wartos¢ 5130 wiekszosci roslin ladowych strefy umiarkowanej,
po drugie dlatego, ze do odtworzenia wzorca aktywnosci 14C wspédczesnej
biosfery przyjeto dobrze wydatowane metodg dendrochronologiczng sdoje
rocznych przyrostéw drzew z lat 1850-1860 o wartosci 0613C = -25 <°/oo.
Eliminacja b#edéw w pomiarach koncentracji 14C wywotanych frakcjonowaniem
izotopowym wegla w trakcie proceséw naturalnych, jak tez ewentualnego

frakcjonowania wprowadzanego podczas obrobki laboratoryjnej prébek, wymaga
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wyznaczenia wartosci wzglednego stosunku izotopowego 513C w datowanych
prébkach i wprowadzenia poprawki normalizacyjnej zgodnie z wzorem (1).

W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw S13C wykonanych dla kilku grup
materiatéw. Obejmuja one probki drewna, datowane w zwigzku 2z badaniami
dendrochronologicznymi, proébki wegli drzewnych ze stanowisk archeologicznych
0 szczegdélnym znaczeniu, a takze probki substancji weglanowych, w tym muszle
pochodzenia morskiego, muszle mieczakéw stodkowodnych oraz nacieki jaskiniowe
1 skorupy jaj- Znaczaca grupe probek, dla ktorych wykonywane bydty oznaczenia
wielkosci SlSC, stanowig osady laminowane z rdzeni pobieranych w trakcie
badan paleoekologicznych jeziora Go$ciagz (Pazdur et al, 1987a,b). Pomiary
513C wykonywane byty dla frakcji weglanowej 1 organicznej osadu.

Pomiary sk#adu izotopowego wegla przeprowadzono spektrometrem mas MI11305 w
Pracowni Spektrometrii Mas UMCS w Lublinie. Analizowano stosunek mas 45/44 w
gazowej proébce C02, pobranej z gazu wypedniajacego licznik w pomiarach
aktywnosci 14C. Preparatyke wstepna oraz spalanie prébek organicznych i
rozktad prébek weglanowych przeprowadzano zgodnie ze standardowymi
procedurami stosowanymi w Laboratorium C-14 w Gliwicach (Pazdur et al,
1986a,b). Do kalibracji spektrometru masowego uzywano dwéch miedzynarodowych

wzorcow: KH-2 o wartosci 0613C = 1.87 °/oo oraz NBS-22 o wartosci 513C = -

29.81 °/oo. Dok#adnos$¢ pomiaréw 613C wynosida = 0.15 °/oo.

WYNIKI POMIAROW

Rysunki 1-8 przedstawiaja histogramy rozktadéw wartosci 513C uzyskane na
prébkach z wymienionych grup materiatéw. Linia ciagta przedstawia dopasowang
krzywa rozktadu Gaussa o odpowiadajacym mu standardowym odchyleniu.

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki 111 pomiaréw 513C w prébkach wegli
drzewnych. Srednia warto$é 613C wynosi -25.69 ©°/oo ze $rednim odchyleniem
standardowym 1.70 ©°/oo. Warto$ci te sa zgodne z wynikami analiz, ktére

przeprowadzili na znacznie wigekszym zbiorze danych Stuiver i Polach (1977)
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Rys. 1. Histogram wartosci 5136 otrzymanych z prébek wegli drzewnych

Fig. 1. Histogram of 513C values obtained on charcoal

Rys. 2. Histogram wartosci SlSC otrzymanych z prébek drewna

Fig. 2. Histogram of 513C values obtained on wood



Pomiary 6130 na potrzeby datowania radioweglowego 319

oraz Burleigh et al (1984). Rysunek 2 przedstawia wyniki 60 pomiaréw Slsc w
prébkach drewna. Otrzymano $rednig warto$¢ <613C = -28.04 ©°/oo, ze $rednim
odchyleniem standardowym 1.38 °/oo. W poréwnaniu z danymi Stuivera i Polacha
(1977) otrzymane wartosci 513(: sa znaczaco nizsze. Mozna oczekiwaé, ze
wartosci delt z prébek drewna powinny zawiera¢ sie w tych samych granicach,
co wartosci otrzymane dla wegli drzewnych. Obserwowane zanizenie zwigzane
jest prawdopodobnie ze specyficznym pochodzeniem badanych prébek. Ponad
potowa pomiaréw odnosi sie do prébek "czarnych debéw™, w tym 20 pomiaréw
wykonano na proébkach pochodzacych z pnia debu z Lublinka, datowanego na
przedtom X i XI tysiagclecia BP (Goslar, Pazdur, 1989). Te wkasnie prébki daty
najnizsze wartosci 813(: w grupie probek drewna. Zanizenie wartosci 8130 dla
drewna pochodzacego z drzew rosngcych w chtodnym klimacie sugeruja Mazany et
al (1980) i Gulliksen (1979).

Bardzo waznym obiektem badan sa osady laminowane jeziora Gos$ciaz
obejmujace przedziat czasu do ok 12 tys. lat wstecz (Pazdur et al, 1987a,b).
Oznaczenia wieku metoda radioweglowg byty z reguty wykonywane na frakcji
organicznej i weglanowej prébek. Wyniki pomiaréw 813(? stuzacych do korekcji
datowania radioweglowego przedstawione sg na rys. 3 (frakcja organiczna) i na
rys. 4 (frakcja weglanowa). Otrzymane $rednie wartos$ci 513(: wynosza
odpowiednio -29.62 °/oo ze $rednim standardowym odchyleniem 3.31 ©°/oo dla
frakcji organicznej dla 33 probek 1 -2.13 /oo ze $rednim standardowym
odchyleniem 3.34 °/oo dla 41 prébek frakcji weglanowej. Charakterystycznag
cechag widoczng na obu wykresach jest wyrazne odstepstwo od rozk#tadu Gaussa.
Fakt ten zwigzany jest ze zmianami klimatycznymi, jakie zachodzity w czasie
sedymentacji osadu, w tym takze ze zmianami poziomu wody w jeziorze (Pazdur,
Starkel, 1989).

Oddzielna wazna grupe materiatéw, dla ktérej wyznaczano wartos$ci S13C,
stanowig muszle. W celu przeprowadzenia analizy statystycznej wynikow
oddzielnie potraktowano muszle mieczakéw s#todkowodnych i muszle mieczakéw
morskich (Goslar, Pazdur, 1985b). Rysunki 5 i 6 przedstawiaja odpowiednie

rozktady wartoéci S13C dla 44 probek muszli mieczakéw stodkowodnych i 53



Rys.

Fig.

320

R .- 13 .

3. Histogram wartosci 5 C otrzymanych z frakcji
laminowanego z -”e”iora Gos$ciaz

3. Histogram of S

C values obtained on organic fraction of
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organicznej probek osadu

laminated
sediment from the Gos$ciaz Lake
R .- 13 . R .
Rys. 4. Histogram wartosci 5 C otrzymanych z frakcji weglanowej prébek osadu
laminowanego z ~ziora Gosciaz

Histogram of 5 C values obtained on carbonate
sediment from the Gos$ciagz Lake

fraction of laminated



Pomiary S13C na potrzeby datowania radioweglowego s21

5. Histogram wartos$ci S13C otrzymanych =z prébek muszli mieczakéw

stodkowodnych

Fig i. Histogram of S C values obtained on freshwater shell sampfes

Rys.

Rys. 6. Histogram warto$ci S13C otrzymanych z prébek muszli morskich

Fig. 6. Histogram of S13C values obtained on marine shell samples
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NAC . WAH

Rys. 7 Histogram wartosci S C otrzymanych z probek naciekéw jaskiniowych

Fig. 7 Histogram of S13C values obtained on speleothem samples

JAFMAS

Rys. 8. Histogram wartosci S C otrzymanych 2z prébek jaj ze stanowisk

neolitycznych na,Saharze
i. Histogram of S C values obtained on eggshell samples from Neolithic

sites in Sahara
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prébek muszli mieczakéw morskich. Srednie wartoéci 613C obu grup wyraznie
réznia sie i wynosza -8.70 °/oo z S$rednim odchyleniem standardowym 3.41 -/,
dla muszli mieczakéw stodkowodnych i +0.25 ©°/oo0 =z S$rednim odchyleniem
standardowym 2.67 °/oo dla muszli migczakéw morskich. Stosunkowo duzy rozrzut
wartosci 3130 w obu grupach i wyraznie dwumodalny rozktad Swiadczy o tym, ze
warto$¢ 613C dla muszli zalezy od wielu czynnikéw, w tym réwniez moze byc
wskaznikiem znaczacego udziatu proceséw podepozycyjnych (Goslar, Pazdur,
1985a).

Rysunek 7 przedstawia rozktad wartosci 5130 dla 50 prébek naciekoéw
jaskiniowych. Srednia warto$é wynosi -7.26 °/oo ze $rednim odchyleniem
standardowym 2.67 <°/oo. Najmniej liczng grupe, zawierajaca zaledwie 15
pomiaréw, stanowia skorupy jaj, uzyskane w trakcie prac wykopaliskowych na
stanowiskach archeologicznych z okresu wczesnego neolitu na obszarze
wschodniej Sahary. Otrzymano $rednig warto$¢ 613C = -2.63 °/oo0 2z S$rednim
odchyleniem standardowym 1.88 <©°/oo. Rozkdad warto$ci S13C przedstawiono na

rysunku 8.

PODSUMOWANIE

Wszystkie przedstawione wyzej pomiary sk#adu izotopowego byty wykonane na
prébkach przeznaczonych do datowania metoda radiowegla. Podstawowym celem
tych pomiaréw by#o znormalizowanie szybkos$ci zliczen izotopu l4C zgodnie z
wzorem (1) i wyeliminowanie btedéw wynikéw oznaczen wieku. Przyjmujac $Srednig
wartos¢ wspotczynnika 5130 i jego Srednie odchylenie standardowe otrzymane
dla danej grupy datowanych prébek za reprezentatywne, mozna dokonaé¢ oceny
przyblizonych wartoséci b#eddéw systematycznych, jakie wystapityby w wynikach
datowania radioweglowego. Wyniki tych obliczehn przedstawiono w ostatniej
kolumnie tabeli 1.

Przedstawione wyniki pokazuja, ze korekcja wieku dla poszczegdlnych
materiatéw zawiera sie od -70 do 410 lat. Gdy przyjmie sie za b#ad 5130 Jjej

Srednie odchylenie standardowe, b#ad korekcji wieku moze by¢ wiekszy od biedu
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Tabela 1

Wyniki pomiaréw 5'%¢C oraz korekcja wieku dla réznych materiatow

Materiat Liczba Sr.wartosé Sr.odchylenie Poprawka

probki probek S13 [°/o0] stand. [°/oo] wieku (lat)
Wegiel drzewny 111 -25. 69 1.70 -15 £ 25
Drewno 60 -28.04 1.37 -50 + 20

Osady jeziorne

frakcja organiczna 33 -29.62 3.59 -70 £ 70
Osady jeziorne

frakcja weglanowa 41 -2.13 3.34 390 + 70

Muszle mieczakow

stodkowodnych 44 -8.70 3.41 270 + 70
Muszle mieczakow

morskich 53 0.25 2. 67 410 + 45
Nacieki

Jaskiniowe 50 -7.26 2.79 310 + 50
Skorupy jaj 15 -2.63 1. 88 380 + 30

wyznaczenia wieku wynikajgcego z pomiaru aktywnos$ci 14C. Dlatego tez datujac
nietypowe materiaty, a takze w przypadku, gdy wymagana jest duza precyzja

datowania, niezbedne jest wykonanie pomiaru 613C.

Opracowanie wykonano w ramach badan nad doskonaleniem metodyki datowan
radioweglowych objetych grantem PB 740/6/91 finansowanym przez Komitet Badan
Naukowych.
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Abstract

Processes of natural isotopic fractionation of carbon isotopes may cause
significant shifts of the radiocarbon concentration in organic and inorganic
samples and may lead to significant errors in radiocarbon dating. An
additional source of errors may be fractionation occuring in laboratory

during sample combustion and purification of carbon dioxide wused for
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counting. Following a general rule adopted 1in the Gliwice Radiocarbon
Laboratory all samples requiring higher precision or samples showing greater
spread of expected values of 5130 were subjected to mass spectrometric
determinations of SlSC. The Ffirst group of samples includes wood from
dendrochronologically studied tree rings and charcoal from important
archaeological sites. The second group includes lake sediments, shells of
both freshwater and marine origin, speleothems, and eggshells. The paper
presents statistical characterization of 8130 values of carbon dioxide
obtained from various organic and inorganic substances dated by the
radiocarbon method. Mean value of 5130 obtained on 111 samples of charcoal is
equal to -25.69+1.70°/00 wrt PDB and agrees very well with mean values quoted
by other authors. Mean value of 5130 obtained on 60 samples of
dendrochronologically studies wood, equal to -28.04+1.37°/00 wrt PDB, shows
some shitf when compared with available reference data. This shift is
attributed to specific climatic conditions of the Preboreal period. Mean
values of 313C obtained on organic and carbonate fractions of samples of

laminated sediment of the Goiciqz Lake are equal to -29.62+3.59 and

-2.13+3.34°/00 wrt PDB, respectively.



